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Chol in 1 i s tdere in fachsteN-quar täreß-Aminoalkohol . Das 
Verhalten quaternisierter cyc l ischer ß-Aminoalkohole 
unter den Bed ingungen des Hof mann-Abbaues wurde von 
uns untersucht 1*: Er führt nicht zur Spal tung einer C - N - , 
sondern einer C - C - B i n d u n g (Abb. 1). 
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Abb. 1: Hofmann-Abbau quartärer, cyclischer ß-Aminoalkohole 
Unter d iesem Gesichtspunkt interessierte uns das Verha l -
tendes Acety lcho l ins2 , das nach Pharm. Helv.VI 2 ) erst unter 
Bed ingungen eines Hofmann-Abbaus, dann mit Hypojodit 
umgesetzt wird. 
Pharm. Helv. VI geht im Abschni t t »Prüfung« von einer 
Lösung aus, die annähernd 0,8% Acety lchol inch lor id und 
4 % NaOH (ca. 1 N NaOH) enthält. Diese sol l , zum Sieden 
erhitzt, nach ein igem Stehenlassen »fischart igen Geruch« 
entwickeln. Dann wird die so erhaltene Lösung mit 0,1 N 
Jodlösung (Jod RS) »bis zur b le ibenden Gelbfärbung ver-
setzt«, wobei eine gelbe Trübung und der Geruch nach 
Jodoform auftreten sol len. - Die Kommentare zu Pharm. 
Helv. V und Pharm. Helv. V l 3 ) erläutern die Reakt ion als 
Spal tung des Acety lchol ins in Trimethylamin und Ethanol , 
das Ethanol wird »mit der bekannten Jodoformprobe nach -
gewiesen«. Diese Art Spal tung wäre nur unter reduzieren-
den Bed ingungen denkbar. Die Haloformreakt ion ist kein 
spezi f ischer Nachweis des Ethanols, sondern spricht 
bekannt l ich auf H 3 C - C O R bzw. C H 3 - C H O H - R - G r u p p e n an 
(auf Ausnahmen wird nachstehend hingewiesen). Fo lg l ich 
Herrn Prof. Dr. Dr. Sc. F. Santavy, Olmütz/Tschechoslowakei, zum 
65. Geburtstag in Freundschaft und Verehrung gewidmet. 
reagiert auch Aceta ldehyd mit Hypojodit, der aus 2 durch 
Hof mann-Abbau (C-N-Spa l tung) über Vinylacetat und des-
sen Hydrolyse entstehen könnte (Abb. 2). 
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Abb. 2: Hypothetische Bildung von Acetaldehyd durch 
Hofmann-Abbau von 2 
Acetaldehyd als Zwischenprodukt? 
Gegen die in Abb . 2 formulierte Arbei tshypothese sprachen 
Literatur-Daten und eigene Befunde: Nach L i t . 4 - 7 * wird 2 
auch nichtenzymat isch außerordentl ich schnel l verseift. 
Dieses Verhalten wird durch M O - B e r e c h n u n g e n 8 , 9 ) ge -
stützt. Wir fanden IR-spektroskopisch (wäßrige Lösung, 
AgCI-Küvetten, Abnahme der CO-Schw ingung bei 
1744 c m - 1 ) und durch Titration (Exp. 1), daß 2 unter den 
bas ischen Bed ingungen der Pharm. Helv. VI in weniger als 
30 Min . bei Raumtemp. vol lständig zu 1 verseift wird. 
Außerdem spricht gegen die o .a . Arbei tshypothese, daß 
Vinylacetat unter d iesen Bed ingungen nach unseren IR-
Untersuchungen wesent l ich langsamer verseift wird 
(Abnahme der CO-Schw ingungen bei 1765 cm"" 1) und zu 
einem Undefinierten roten Feststoff polymerisiert. Dieses 
Polymerisat bildet s ich aus 2 unter den Bed ingungen der 
Pharm. Helv. VI nicht. Freier Acetaldehyd ließ s ich auch mit 
der Reakt ion nach S i m o n - A w e 1 0 ) (Na 2 [Fe(CN) 5 NO]/P iper i -
din) nicht nachweisen, und die Gaschromatographie 
(Headspace-Technik) gab keine Hinweise auf Acetaldehyd 
oder Ethanol (Exp. 2). Nach unseren GC-Unte rsuchungen 
enthält aus dem Handel bezogenes 2 Di isopropylether 
(vermutlich aus der Kristall isation) sowie Spuren von Dime-
thylamin. - 1 zeigt in diesem GC-Sys tem keine Verunre in i -
gungen. Durch NaOH-Behand lung von 2 gemäß Pharm. 
Helv. VI treten keine neuen Peaks auf, die vorhandenen 
werden nicht verstärkt (Abb. 3). 
Nach diesen Ergebnissen scheidet freier Acetaldehyd als 
Zwischenprodukt aus. Wi rz iehen ausd iesen Exper imenten 
den Schluß, daß die in den Kommentarenzur Pharm. Helv. V 
bzw. V l 3 ) vertretene Auf fassung mit Sicherhei t nicht die 
Hauptreakt ion beschreibt. 
Trimethylamin-Bildung 
Über die von der Pharm. Helv. VI als Identitätsreaktion f ü r 2 
benutzte B i ldung von Trimethylamin aus wäßrig-alkal i -
scher 1-Lösung wird mehrfach berichtet, wobei nach Kauf-
mann und Vorländer 1 1 * noch Mengen von 0,2 \ig deut l ich am 
Geruch wahrnehmbar s ind. Gu lew i t s ch 1 2 ) gibt an, daß erst 
bei e inem 1-Gehalt über 4 % und einer Laugenkonzent ra-
tion von 1 0 % eine schwache Tr imethylaminentwicklung 
von ca . 0 ,5% zu erwarten ist. Da Pharm. Helv. VI von 
wesent l ich verdünnteren Lösungen ausgeht, prüften wir 
zunächst das Ausmaß der Zersetzung von 2 unter den dort 
angegebenen Bed ingungen. Wir konnten weder durch 
Geruch noch durch G C (Exp. 2)Tr imethylamin nachweisen 
(Abb. 3). Auch bei der quantitativen Best immung der 
f lücht igen Basen nach Kjeldahl-Parnas ergab s ich keine 
titrierbare Menge, während die aus 2 durch Hydrolyse 
entstehende äquimolare Menge 1 unzersetzt gefunden 
wurde (Exp. 3). UmTetramethy lammoniumhydrox id .w iees 
nach Abb. 1 mögl ich wäre, auszuschließen, haben wir den 
Ansatz nach Pharm. Helv. VI de nach Bayze r 1 3 ) (modifiziert) 
daraufhin geprüft (Exp. 4), fanden aber keinen entspre-
chenden Hinweis. - Aus diesen Versuchen folgt, daß die 
NaOH-Behand lung nach Pharm. Helv. VI als Identitätsreak-
a) jWNaOH n 
b) 2+ NaOH 
c) 2+ NaOH +J 2 






Abb. 3: GC nach Behandeln von 1 und 2 mit NaOH und Hypojodit 
I = Dimethylamin; 
II = Diisopropylether; 
III = Trimethylamin 
t ion unsicher ist, weil die Substanz zwar verseift, aber 
bestenfal ls minimal zu Trimethylamin abgebaut wird. Wir 
haben daher die Hypojodit-bedingten Folgereakt ionen un-
tersucht. 
Umsetzung von Acetylcholin 2 bzw. Cholin 1 
mit Hypojodit 
Nach Pharm. Helv. VI entsteht eine gelbe Trübung, die 
schwach nach Jodoform riecht. Gle ichzei t ig kann man 
schwachen Amingeruch wahrnehmen, Indikatorpapier 
zeigt den basischen Charakter des gasförmigen Stoffes. 
1 reagiert erwartungsgemäß ident isch. Eine Betei l igung 
des Acetatrestes an der Reakt ion kann somit ausgesch los -
sen werden. Bei den fo lgenden qualitativen uend quant i -
tativen Analysen wurde dies jeweils durch einen Ver-
g le ichsversuch mit 1 in den Standardansätzen A und B 
(Experimentel ler Teil) geprüft. 
Bei der bas ischen Substanz handelt es s ich It. G C um 
Trimethylamin (Abb.3). Fragl ich ward ie Identität der gelben 
Trübung. In der Literatur f inden s ich wenige Hinweise auf 
Jodoformbi ldung aus 1. S tanek 1 4 ) erwähnt dessen Entste-
hung mit »KJ 3 -Lösung« in Gegenwart von N a H C 0 3 . Mühle-
mann 1 5 ) beschreibt die Reakt ion analog Pharm. Helv. VI als 
Identitätsreaktion für 1.1m Kommentar zur Ph . Eur . 1 6 ) f inde t 
s ich bei »Suxamethoniumchlor id« im Abschni t t »Andere 
Identitätsreaktionen« der Hinweis, daß nach Pharmako-
poea Aust r iaca 1960 bzw. D A B 7 / D D R ( a u s d e m C h o l i n - T e i l ) 
mit NaOH und Jodlösung Jodoform entstehe (die aktuelle 
Ausgabe des DAB 7 /DDR verwendet diese Reakt ion nicht 
mehr) 1 7 ) . Dagegen wird oft die B i ldung sog . »PerJodide« von 
Aminen bzw. Aminoa lkoho len aus N a 2 C 0 3 - h a l t i g e n Lösun-
gen beschr ieben. S o bildet 1 e ine^ raune Jodan lagerungs-
verbindung (Ennea-Jod id , ( C H 3 ) 3 N - C H 2 - C H 2 - O H J " x J 8 1 8 ) , 
Tr imethylamin, Dimethylamin und das Tetramethylammo-
nium - Ion ergeben nach S tanek 1 4 ) gelbf lockige bzw. 
orangefarbene PerJodide. Eine Reihe von Verb indungen 
des Typs X J 2 und X 2 J 2 s ind bekannt (X = Tr iethanolamin, 
Tr ie thy lamin) 1 8 a ) . Weiterhin sind Jodoformanlagerungen 
an quartäre Ammoniumverb indungen beschr ieben, z . B . 
Jodoform-Addukte des Tet ramethy lammoniumjodids 1 9 ) , 
des Benzy l t r imethy lammoniumjodids 2 0 ) , des Hexamethy-
lentetramins 2 1 ) , sowie von 1 2 2 ) . 
Wirkonnten i ne ine rLösungvon2und5%NaHCO 3 mi t0 ,1 N 
Jodlösung in der Kälte ledigl ich einen braunen Nieder-
sch lag erzeugen, ders ich bei Zugabe von NaOH auflöst. Aus 
den mögl ichen Spal tprodukten von 2 (Trimethylamin, 
Dimethylamin, Tetramethylammonium-Ion) entsteht unter 
den Bed ingungen der Pharm. Helv. VI kein Niederschlag. 
Somit konnte zunächst die B i ldung e inerd ieser Jodan lage-
rungsverbindungen ausgesch lossen werden. 
Die gelbe Substanz aus 2 bzw. 1 war jedoch weder mit 
Jodoform (Schmp. 118°) noch mit Cho l in jod id-Jodoform 
(2:3) nach Steinkopf und T e i c h m a n n 2 2 ) ident isch (andere 
physikal ische Eigenschaf ten, u.a. Schmp . 185° (Z), unlös-
l ich in Ether, abweichendes IR-Spektrum). Weiterhin wur-
den darin Spuren von Jodoform gc nachgewiesen (Exp. 5), 
(die theoriebedingte Unempfindl ichkei t des FID ist bei 
dieser Aussage berücksicht igt) . Die Genauigkei t der 
Best immung wurde vergrößert durch Verwendung von a -
Chlornaphthal in als schwerf lücht iges Lösungsmit tel . 
Wir konntenzeigen,daßder f ragl iche »gelbe Niederschlag« 
auch aus dem Chol in jod id-Jodoform-Addukt nach Ste in-
kopf 2 2 ) entsteht, wenn man es gemäß Pharm. Helv. VI mit 
Hypojodit behandelt (Abb. 4). Dementsprechend sehen wir 
dieses Addukt als Zwischenprodukt an. Nach unseren 
Ergebnissen ist der »gelbe Niederschlag« in erster L in iee in 
Chol inper jodid, das durch anhaftendes Jodoform zunächst 
vor der Auf lösung bewahrt wird. Damit steht im Eink lang, 
daß durch Waschen mit CHCI 3 fa rb lose Kristalle von C h o l i n -
jodid entstehen, die durch IR-Vergleich mit authent ischer 
Substanz und durch DC identifiziert wurden. J o d wurde als 
Jod-Stärke nachgewiesen und durch Thiosulfat-Titrat ion 
bestimmt (Exp. 6). 
cm 
Abb. 4: IR-Spektren zur Identifizierung des gelben Niederschlages 
I: Cholin-Jodoform Addukt22>; 
II: Cholin-Jodoform Addukt 2 2 ) mit 8 proz. NaOH und 0,1 N Jodlösung30 Min. 
auf 60° erwärmt; 
III: gelber Niederschlag nach Pharm. Helv. VI; 
Tab. 1: Reaktionsprodukte von 1, 2 und vergleichbaren Substanzen nach Oxidation mit Hypohalogenit u.a. 
Ausgangsverbindung Oxidationsmittel Reaktionsprodukte Lit. 
H 2 N-CH 2 -COOH K M n C y O H " C 0 2 ) (COOH) 2, NH 3 26a) 
NaOCI C 0 2 26b) 
NaOBr C 0 2 , N 2 26c) 
CH 3 CHO J 2 / O H - CH 3 COOH, HCOOH, C H J 3 26d) 
1 K M n 0 4 / O H - HCOOH, HOH 2 C-COOH, N(CH 3) 3 26e) 
2 K M n 0 4 / O H " N(GH 3) 3 26e) 
(CH 3 ) 3 N-CH 2 CHO K M n 0 4 / O H - N(CH 3) 3 26e) 
(CH 3 ) 3 N-CH 2 -COOH K M n 0 4 / O H - 26e) 
J NH 2 J 
H Olf^l 1 HO-rAj 
j ^ C H 2 - C H - C O O H H 2 0 2 / O H " j A ^ C H O , (COOH) 2, NH 3 26f) 
Die Entstehung von Jodoform aus 1 war überraschend. In 
der Literatur f inden s ich aber Hinweise, daß Jodoform auch 
aus so lchen Molekeln entsteht, die keine C H 3 - C = 0 -
Gruppe enthalten (Brenzkatechin, Hydrochinon). Die Auto-
ren 2 3 * postul ieren die entsprechenden o- bzw. p-Chinone 
als Zwischenprodukte, da Resorz in nicht reagiere. Diese 
Auf fassung konnten wir wider legen (Exp. 7). - Aus Ma lon -
säure sol l Jodoform durch Decarboxy l ie rung 2 4 ) , aus Ephe-
drin nach Hydraminspal tung entstehen 2 5 *. Tab. 1 gibt eine 
Übersicht mit 2 bzw. 1 vergleichbarer Substanzen und ihrer 
Reakt ionsprodukte mit Hypohalogenit oder anderen Ox i -
dat ionsmitteln. 
Zieht man aus der zit. Literatur und Tab. 1 Schlüsse auf 
Reakt ionsprodukte von 2 und 1, so s ind Ethanol , Aceta lde-
hyd, Ethylenoxid, Ameisensäure, Essigsäure, Oxalsäure, 
Glykolsäure und C 0 2 denkbar. - Für Glykolsäure fand s ich 
kein Hinweis; die Farbreakt ion mit Diphenylamin nach 
F e i g l 2 7 ) auf Oxalsäure verlief positiv, die dc -Probe bestä-
tigte diesen Befund jedoch nicht. - Mit der Headspace-
Technik (Exp. 3) wurden Ethanol , Acetaldehyd und Ethylen-
ox id, ebenso Methanol ausgesch lossen. Ameisensäure, 
mögl icherweise als Versei fungsprodukt des Jodoforms, 
wurde durch Redukt ion zu Formaldehyd und dessen Reak-
tion mit Chromotropsäure bestimmt (Exp. 8). - C 0 2 wurde 
quantitativ als Differenz zum C 0 2 - G e h a l t der verwendeten 
NaOH durch Titration gegen Methylorange bestimmt (Exp. 
9). Aus einem Reakt ionsansatz mit 4,8 mMol 2 (entspr. dem 
2,5-fachen Ansatz der Stammlösung nach Pharm. Helv. VI) 
konnten wir durch Hydrolyse und Hypojodi t -Behandlung 
fo lgende Produkte quantitativ best immen: 4,68 mMol 1, 
Spuren von Jodoform, 0,13 mMol Tr imethylamin, 
0,19 mMol C 0 2 und 0,095 mMol Ameisensäure. Diese 
Ergebnisse ze igen, daß der weitaus größte Teil von 2 auch 
unter den oxid ierenden Bed ingungen imalka l ischen Mi l ieu 
ledigl ich verseift wird. C 0 2 wurde zum Vergle ich aus einer 
ident ischen Reakt ion mit 1 bestimmt, um Acetat als Quel le 
auszuschließen. Auch d ieTr imethy lamin-Entwick lung und 
der Jodverbrauch wurden mit 1 geprüft: Die Werte entspre-
chen den für 2 angegebenen (Exp. 9). 
Die Werte wurden (s.o.) unter standardisierten Bed ingun -
gen erhalten: Aus den Versei fungsversuchen bei Raum-
temp. folgt, daß die wesent l ichen Umsetzungen beim ge l in -
den Erwärmen mit Hypojodit erfolgen. Wir arbeiteten 
dementsprechend bei 60°: Diese Temp, wird im A l lgemei -
nen Teil der Pharm. Helv. VI als »warm« bezeichnet. Die 
Menge 0,1 N Jodlösung wählten wir so, daß auf 875 mg 2 
(4,8 mMol) 10,0 ml kamen. Diese Konzentrat ion hat s ich als 
die effektivste erwiesen, bei der dennoch nur ca . 2 ,5% 
umgesetzt wurden. Ein Grund dafür könnte darin l iegen, 
daß das hier eingesetzte Verhältnis J o d : NaOH nicht dem in 
der Literatur für die Ha lo fo rm-Reak t ion 2 8 ) als optimal ange-
gebenen Verhältnis 1:4 entspricht. Wollte man dies errei-
chen, so müßte wesent l ich mehr 0,1 N Jodlösung zugefügt 
werden (250 ml), was aber eine im Vergle ich zur Pharm. 
Helv. VI längere Erwärmung erfordern würde. Damitergäbe 
s ich aber ein weitgehender Zerfall des Hypojodits, dessen 
Disproport ionierungsgeschwindigkei t in Jodat und Jod id 
schon bei Raumtemp. groß is t 2 9 ) ; nach Tay lor 3 0 ) ver l ier te ine 
alkal ische Jodlösung nach 30 sec. 2 2 % ihrer auf Hypojodit 
bezogenen Wirksamkeit . Jodat reagiert aber nach unseren 
Untersuchungen mit 1 kaum (Exp. 10). Dementsprechend 
erhielten wir n u r 6 6 - 7 5 % der mi tdero. a. Hypojodi t -Lösung 
gefundenen Tr imethylaminmenge, wenn wir den Reak-
t ionsansatz vor dem Erwärmen 10 Min. bei Raumtemp. -
stehen ließen (Disproport ionierung zu Jodat). Ausschluß 
von Luftsauerstoff verändert die Ergebnisse nicht wesent-
l ich. - Eine entscheidende Schwier igkei t bei den quant. 
Best immungen liegt dar in, daß nicht alle Reakt ionspro-
dukte aus ein und demselben Ansatz bestimmt werden 
können: Wir fanden z . B . nach Wasserdampf-Dest i l lat ion 
(Best immung des Trimethylamins) nur noch 34 ,5% der 
Ameisensäure; ohne Wasserdampf-Dest i l lat ion konnten 
andererseits im N 2 -S t rom nur ca . 5 0 % des Tr imethylamins 
erhalten werden. So mußte je ein Spal tprodukt aus jedem 
Ansatz bestimmt werden. - Da s ich auch bei der Hypojodit-
Reakt ion kein stöchiometr isch eindeutiger Zusammen-
hang ergab, folgt daraus, daß hier eine unspezi f ische 
Reakt ion abläuft. Esersche in t uns wenig s innvol l , bei einem 
Gesamtumsatz von nur 2 ,5% nach Zwischenprodukten zu 
suchen, um daraus auf einen Reakt ionsmechanismus 
schließen zu können. 
Alternativen 
Da die Umsetzungen nach Pharm. Helv. VI, abgesehen von 
der uncharakter ist ischen Hydrolyse, als Identitätsreaktion 
zu gering s ind, suchten wir nach Alternativen. In der 
Literatur f inden s ich Hinweise darauf 3 1 ) , daß bei Erhöhung 
der Laugen- bzw. Chol inkonzentrat ion die Aminausbeute 
steigt. So verwendete DAB 7 /DDR eine 5%ige Lösung von 2 
und ca. 5 0 % i g e K O H für eine Identi tätsreaktion, d ieauf dem 
Tr imethylamin-Nachweis mit pH-Papier beruht. Wir fanden 
bis 8 % Tr imethylamin, wenn die Lösung nach N a O H -
Zugabe auf <50% unter Normaldruck eingeengt wird. 
Andere A u t o r e n 3 2 ) berichten über einen Zerfall von 1 unter 
Pyro lysebedingungen zu Tr imethylamin, wobei u.a. auch 
Aceta ldehyd entstehen sol l . Nach Szi lagyi et a l . 3 3 ) gibt es 
Unterschiede zwischen 2 und 1 bei kurzem Erhi tzen auf 
730°: Da unter d iesen Bed ingungen keine Versei fung e in -
treten kann, bi lden s ich unter Methylchlor id-Abspal tung 
aus 2 Dimethylaminoethylacetat, aus 1 Dimethylamin-
ethanol. 
Wir stellten fest, daß 1 und 2 beim t rockenen Erhi tzen im 
Reagenzglas Acetaldehyd abspalten, der nach S i m o n -
A w e 1 0 ) nachzuweisen ist. Auch unter standardisierten 
Bed ingungen (Bombenrohr, 400° Metal lbad-Temp., 30sec . 
Pyrolysedauer) konnten wir dasErgebn isde rReagenzg las -
versuche de verif izieren (Exp. 11). 
3 z,00° •«> 
(H3O3N-CH2-CH2OH • H 3 C - N - C H 3 ; N (CH 3 ) 3 ; HCHO (viel); 
C H 3 
(CH 3CH0) 
0 0 C H 3 
® II £00 I ® 
( H 3 C ) 3 N - C H 2 - C H 2 - 0 - C - C H 3 • H 3 C - N - C H 3 ; N(CH 3) 3 ; 
C H 3 
CH 3CHO(viel) ; (HCHO) 
Abb. 5: Pyrolyseprodukte von 1 und 2 
Außerdem bildet s ich in beiden Fällen Tr imethylamin. Hier 
liegt demnach ein pyrolyt ischer Hof mann-Abbau unter C N -
Spal tung vor. Daneben wird auch eine C - C - S p a l t u n g wie 
bei N-quartären cyc l ischen ß-Aminoalkoholen (vgl. Abb. 1) 
beobachtet: 
- Sowoh l aus 1 als auch aus 2 entsteht unter den von uns 
angegebenen Bedingungen Formaldehyd, wie Abb. 5 
zeigt. 
- Beide quartären Ammoniumsa lze liefern Tetramethyl-
ammoniumchlor id , das wir de und durch Verg le ich der 
IR-Spektren nachweisen konnten (Exp. 11). 
- Vinylacetat, w iees nach Abb. 2zu erwarten wäre, konnten 
wir gc nicht nachweisen (Exp. 11). 
- Nach unseren GC-Unte rsuchungen (Exp. 11) wird aus 1 
wesent l ich mehr Formaldehyd abgespalten als aus 2. 
Als Identitätsreaktionen für Acety lchol inch lor id 2 empfeh-
len wir u.a. fo lgende Nachweise: 
- In e inem kleinen Reagenzglas, das mi te inem angefeuch-
teten Indikatorpapier bedeckt ist, werden wenige Kr i -
stalle Acety lcho l inch lor id zum Glühen erhitzt. Das Indi-
katorpapier färbt s ich grün bis blau (Trimethylamin). 
- In e inem kleinen Reagenzglas, dessen Öffnung mite inem 
Fil terpapier verschlossen ist, das mi te iner f r isch bereite-
ten 2,5%igen wäßrigen Lösung von Nitroprussidnatr ium 
R in Wasser und 1 Tropfen Piper idin R getränkt ist, 
werden ca. 20 mg Acety lchol inch lor id mit einer Spate l -
spitze N a 2 C 0 3 - 1 0 H 2 0 R geglüht. Das Reagenzpapier 
färbt s ich blauviolett (Acetaldehyd). 
- Nachweis der Acety lgruppe mit Lanthannitrat nach Ph . 
Eur. 
Das Bundesgesundhei tsamt Ber l in hat gebeten (Dtsch. 
Apoth.-Ztg. 120(1980)457), zu zahlre ichen Monographien 
des D A B 8, darunterChol inch lor id und Chol inhydrogentar-
trat, Stel lung zu nehmen. Diese Monograph ien lassen das 
Cho l in ion durch FäMung mit Mayers Reagenz nachweisen. 
Diesen Nachweis halten wir für unspezi f isch, da die dabei 
entstehenden Kristal lnadeln nicht durch ihren Schmp. 
identifiziert werden. Wir sch lagen daher vor, d iesen Nach-
weis durch folgende Texte zu ersetzen: 
Chol inchlor id: 
»Eine kleine Spatelspi tze (ca. 10 mg) Substanz wird in 
e inem Reagenzglas gerade so lange über freier F lamme 
erhitzt, b iss ichdieFestsubstanzvöl l igzersetzthat . Man läßt 
abkühlen und spült das Kondensat mit ca. 1 ml Wasser von 
der Reagenzglaswand zurück. Anschließend gibt man vor-
sicht ig 3 ml Chromotropsäure-Reagenz RN zu . Die Lösung 
färbt s ich sofort dunkelviolett (Cholin).« 
Cholinhydrogentartrat: 
»Eine kleine Spatelspi tze (ca. 10 mg) Substanz wird in 
einem Reagenzglas so lange über freier F lamme erhitzt, bis 
die Substanz völ l ig verkohlt ist. Man läßt abkühlen und spült 
das Kondensat mit ca . 1 ml Wasser von der Reagenzglas-
wand zurück. Anschließend wird vorsicht ig mit C h r o m o -
tropsäure - Reagenz RN unterschichtet. Es bildet s ich ein 
dunkelvioletter R ing (Cholin).« 
Die Unterschiede in der Zugabe des Reagenzes s ind not-
wendig, da beim Vermischen der kohlenstoffhalt igen Auf-
schwemmung beim Tartrat die violette Farbe sch lech te rzu 
erkennen ist als beim Unterschichten. 
Um Verwechs lungen der Cho l insa lze mit dem 10 4 -10 5 - fach 
stärker wirkenden Acety lchol inch lor id (2) auszuschließen, 
empfehlen wir eine Prüfung auf 2 analog Austr. 1960 
(Verseifung mit 0,1 NaOH, Rückti trat ion), zumal Chol inhy-
drogentartrat (Schmp. 147-152°) und Acetylchl i r tchlor id 
(Schmp. 149-152°) g le iche Schmelzbere iche haben. Die 
Prüfung mit 0,02 N NaOH (... sauer reagierende Verunre in i -
gungen, Cho l inch lor id DAB 8) erfaßt Acety lchol in nach 
unseren Untersuchungen nicht. 
Summary 
Treatment of acety lchol in iumchlor ide with dilute NaOH 
accord ing to Pharm. Helv. VI saponi f ies it to chol ine, but 
does not produce tr imethylamine. Subsequent hypoiodite 
oxidat ion degradates chol ine only to an extent of about 
2,5%. From about 5 mmole acetylchol ine there arise traces 
of iodoform, 0,1 mmole of formic acid and tr imethylamine, 
respectively, and 0,2 mmole of carbondiox ide. The main 
product is a chol ine periodide. - The identif ication of the 
chol ine ion by precipitat ion with Mayer 's reagentaccord ing 
to the German Pharmacopoea, 8. edit ion, is unspeci f ic . 
As a l ternat iveproceduresfor the ident i f icat ionswepropose 
pyrolytic degradat ions of acetylchol ine to acetaldehyde 
(identified accord ing to S imon-Awe) and of chol ine to 
formaldehyde (reaction with chromotrop ic acid). 
ft 
Wir danken Fräulein stud, pharm. H. Isaak herzl ich für die 
Übersetzung der russ ischen Literatur und Herrn Prof. Dr. 
A . B . Sak la , Kairo, für wesent l iche Diskuss ionen. 
Experimenteller Teil 
Trocknung bei 50°, 3 -4 Torr, bis zur Gewich tskons tanz (ca. 30 -60 
Min.). 
Vor lage: 5,00 ml 0,1 N HCl und 50 ml Wasser , wenn nicht anders 
angegeben. 
S t a n d a r d a n s a t z A : 875 mg getrocknetes 2 werden im Kjel-
dah lko lben der Kje ldahl-Apparatur Pharm. Helv. VI mit 50 ml 
ausgekoch tem Wasser gelöst. Nach Zugabe von 50 ml NaOH 7 % 
R S läßt man 20 Min . bei Raumtemp. stehen (Verseif ung). Dann wird 
0,1 NJod lösung (10,00 ml) zugesetzt und im Wasserbad von 65-70° 
15 M in . erwärmt. Dabei bildet s ich der in Pharm. Helv. VI beschr ie -
bene gelbe N iedersch lag . - Anschl ießend wird das warme Wasser -
bad durch ein s iedendes ersetzt und die M i schung dar in 15 M in . 
erhitzt. Dabei löst s i ch der N iedersch lag auf, die gelbe Farbe 
verblaßt. Anschl ießend wird 30 M in . Wasserdampf durchgelei tet , 
danach der Inhalt des Kje ldahlko lbens im E isbad unter N 2 gekühl t , 
in e inen 250 ml Meßkolben überführt und mit ausgekoch tem 
Wasser aufgefül l t . Diese Lösung wird im Exp . 9 verwendet. 
S t a n d a r d a n s a t z B unterscheidet s ich von A dadurch , daß 
man statt des Kje ldahlko lbens e inen 250 ml Ko lben mit Rückf luß-
kühler verwendet, wei l keine Wasserdampf-Dest . durchgeführ t 
wi rd. - Die mit 33 -35 ml 3 N HCl angesäuerte und auf 250 ml 
aufgefül l te Lösung wird für Exp . 5, 6 und 8 verwendet. 
Exp. 1: Verseifung von 2 gemäß Pharm. Helv. VI 
ca . 180 mg getrocknetes 2 werden in 20 ml ausgekoch tem Wasser 
gelöst und n a c h Z u s a t z v o n 2 T r o p f e n P h e n o l p h t h a l e i n ^ . mit0,1 N 
NaOH bis zur Rosafärbung titriert (freie Essigsäure, 1. Verbrauch) . 
Nach Zusatz von weiteren 20,00 ml 0,1 N NaOH wird der Ansatz 10 
bzw. 30 M in . stehen ge lassen, dann mit 0,1 N HCl bis zum 
Verschw inden der Rosafärbung titriert (2. Verbrauch) . 1 ml 0,1 N 
N a O H entspr icht 18,17 mg 2. 
E i n - Titrat ion 1. Verbr. 2. Verbr. Ver - Verse i -
waage nach (ml) (ml) seiftes fung 
2 (mg) M in . 0,1 N 0,1N 2 (mg) (%) 
NaOH NaOH 
187,4 10 0,02 10,25 186,2 99,4 
184,9 0,02 10,13 184,1 99,5 
180,2 30 0,02 9,91 180,1 99,9 
182,3 0,02 10,02 182,1 99,9 
Exp. 2: GC-Prüfung auf Dimethylamin, Trimethylamin, Acetalde-
hyd und Ethanol aus2- bzw. 1 -Lösungen nach NaOH-Behandlung 
350 mg 2 bzw. 270 mg 1 werden in je 20,0 ml Wasser bzw. 7%iger 
NaOH R S gelöst und in 50 ml -Sch l i f fko lben, die mit Durchs t i ch -
kappe und Sch lauchk lemme gasdicht versch lossen s ind , 10 M in . 
im Ölbad von 130°erhitzt. Nach Abküh lenau fZ immer temp. werden 
die Ko lben in Thermostaten bei 30° bzw. 50° gehal ten. Mit einer 
gasd ichten Spr i tze werden Proben von 250^1 en tnommen. 
A n g a b e n z u r G C : Säule: G las ; 180 c m ; 1/4". - 1 0 % Amine 
220 + 1 0 % KOH 3 4>. - Injektor-Temp. 70°. - Detektor-Temp. 160°. 
Säulen-Temp. 40°. - Range: 1 0 ~ 1 1 . - Attenuator: 32. - N 2 : 10 m l / 
M in . ; H 2 : 2 0 m l / M i n . Luft: 300 m l / M i n . - Gerät: Var ian 1440 mit FID. 
Die Peaks wurden durch Zuspr i tzen von Vergle ichslösungen 
identif iziert. Aceta ldehyd (Vergle ichssubstanz) läßt s ich erwar-
tungsgemäß auf d ieser Säule nur mit s tarkem Tai l ing best immen. 
Ergebn is (Abb. 3): Dimethylamin als Verunre in igung von 2; Tr ime-
thylamin, Aceta ldehyd und Ethanol lassen s ich—auch auf Porapak 
Q - nicht nachweisen . Die Aufbewahrung bei 30 bzw. 50° brachte 
keine Untersch iede. 
Exp. 3a: Bestimmung der wasserdampfflüchtigen Basen aus 
dem alkalischen 2-Ansatz nach Pharm. Helv. VI 
A p p a r a t u r : Kjeldahlapparatur nach Pharm. Helv. VI B d . 1, S. 146, 
bei der in das Wasserdampf -Zu le i tungsrohr zusätzl ich ein Hahn 
eingesetzt worden war. 
V e r s u c h s b e s c h r e i b u n g : Im Kje ldahlkolben werden 50,0 ml 
N a O H 7 % R S im Ölbad von 130° zum S ieden erhitzt. - 875 mg 
getrocknetes 2 werden in 26,3 ml Wasser gelöst und durch den 
Tr ichter in die s iedende Lauge getropft (1 Tr . /Sek. ) . Anschl ießend 
wird der Tr ichter mit 2 x 1 0 und 1 X 5 ml ausgekoch tem Wasser 
gespül t (Konzentrat ion der Stammlösung Pharm. Helv. VI). Dann 
wird die Apparatur versch lossen, das G e m i s c h zum S ieden erhitzt 
und Wasserdampf eingeleitet. S o kann vermieden werden, daß 
durch kondensier ten Wasserdampf die Laugenkonzent ra t ion im 
Kje ldahlko lben verringert wi rd . Die Vor lage wird nach 5 ,10 ,20 ,40 
und 80 M in . jewei ls gegen eine neue ausgetauscht . Anschl ießend 
wird gegen Methy l ro t -Misch ind ikaktor (18 D A B 7) mit 0,1 N NaOH 
titriert. 






Apparatur und Methode wurden mit NH 4 CI p. a. geeicht. Der 
maximale Fehler beträgt 0,9%. 
E r g e b n i s : keine Amin-Fre ise tzung 
Exp. 3b: Bestimmung von 1 nach Verseifung von 2 
Das nach 3a im Zersetzungsko lben verbl iebene Reak t ionsgemisch 
wird im E isbad auf 20° abgekühl t und in e inen 500 ml-Meßkolben 
überführt . Nach Auffül len mit Wasserw i rd aus25,00 ml Reakt ionlö-
sung 1 a ls Reineckat gefäl l t , abgetrennt und nach der Zersetzung 
mit a lka l ischer Tart rat lösung nach Wojahn und Kraf t 3 5 ) durch 
Titrat ion des Rhodan id ions mit 0,1 N A g N 0 3 best immt (Indikator: 
E isenammoniumsul fa t ) . 
1 ml 0,1 N A g N 0 3 entspr. 3,4908 mg 1 bzw. 4,5425 mg 2 
Einwaage 2 Verbr. 1, berechnet Hydrolyse 
878,8 mg 0,1 N A g N 0 3 als 2 870,3 mg 99 ,0% d.Th. 
9,58 ml 
Exp. 4: Prüfung auf Tetramethylammoniumchlorid neben 1 
nach B a y z e r 1 3 ) 
B e d i n g u n g e n : Sch ich t : Kieselgelfert igplatten ohne F luores-
zenz ind ikator (Merck Nr. 5721). - Unsere Versuche ze igten, daß bei 
Verwendung von Platten ohne F luoreszenz ind ikator e ine befr iedi-
gende Trennung der Subs tanzen auch ohne die von B a y z e r 1 3 ) 
empfoh lene DC-E lek t rophorese mögl ich ist. - Laufmit te l : Me tha-
no l -Ace ton-25%ige HCl 90:10:4. - Detekt ion: Dragendor f f -Rea-
genz nach J u n g und H e n j e s 3 6 ) . - L a u f s t r e c k e : 17 c m . - A u f t r a g s v o -
lumen: 1-4^1. 
Vergleichslösungen 
I: Aus350 mg2w i rde ineS tammlösung nach Pharm. Helv. VI (20 ml) 
hergestell t , mit 21 mg Tet ramethy lammoniumchlor id (10% der 
molaren Menge) versetzt und mit 20 ml 7 % NaOH R S 1 S td . am 
Rückf lußkühler zum S ieden erhitzt (Ölbad 125°). Nach Abkühlen 
wird die Lösung mit konz. HC l auf pH 4 gebracht und das Wasser 
i .Vak. abdesti l l iert. Der Rückstand wird mit 7 0 % Ethanol e in ige 
Min . gekocht , heiß durch eine Glasf ritte G 3 g e s a u g t und auf 10,0 ml 
aufgefül l t . 
II: 270 mg 1 (entspr. der molaren Menge von 350 mg 2) werden wie 
in I behandelt . 
III: 100 mg1 und 100 mg Tet ramethy lammoniumchlor id werden zu 
10,0 ml mit 7 0 % Ethanol gelöst. 
IV: 100 mg 1 und 10 mg Tet ramethy lammoniumchlor id werden zu 
10,0 ml mit 7 0 % Ethanol gelöst. 
Analysenlösung 
V: 350 mg 2, behandel t wie in I ohne Tet ramethy lammonium-
ch lor id-Zusatz . 
VI: 270 mg 1, behandel t wie in I ohne Tet ramethy lammonium-
chlor id-Zusatz . 
R F -Wer te : 1: 0,28; Tet ramethy lammoniumchlor id : 0,18. 
E r g e b n i s : Obere Trenngrenze: 40 \ig 1 neben 40 [ig Tetramethyl-
ammon iumch lo r id im Auf t ragsvolumen. - Untere Nachweis -
grenze: 1 \ig Tet ramethy lammoniumchlor id neben 40 jig 1 im 
Auf t ragsvo lumen. 
In den Lösungen V und VI konnte Tet ramethy lammoniumchlor id 
nicht nachgewiesen werden, d.h. sie enthalten davon in ca . 40 ml 
weniger als 5 mg. Die Umsetzungsrate im S inne e ines Ho fmann-
Abbaues von 2 bzw. 1 (C-N-Spal tung) liegt fo lg l ich s icher unter 
2 ,5%. 
Exp. 5: Nachweis von Jodoform im gelben Niederschlag (Abb. 4) 
Im Standardansatz B werden 875 mg Acety lcho l in unter Hinzufü-
gen von 2,0 ml a-Chlornaphtha l in umgesetzt. Nach Erwärmen auf 
65-70° wird nicht weiter erhitzt. Während dergesamten Reakt ions-
zeit wird kräft ig gerührt (Magnetrührer) . Nach Abkühlen im E isbad 
wird die Ch lornaphtha l inphase abgetrennt, 3 \i\ werden zur G C 
verwendet. 
A n g a b e n z u r G C : Säule: V2A, 9 0 c m , 1/8". - 3 % S E 30 auf 
Varaport 90 30/100 mesh. - Temperaturen: Injektor 170°, Detektor 
225°, Ko lonne (programmiert): 5 M in . 20°, dann 5 M in . anste igend 
8 7 M i n . , dann 10 M in . anste igend 4 7 M i n . - N 2 : 25 m l /M in . ; H 2 : 
25 m l /M in . ; Luft: 250 m l / M i n . - Range 1 0 ~ 1 1 ; At tenuator 1. -
Retent ionszei ten: C H J 3 19,3 Min. , cx-Chlornaphthal in 25,9 M in . 
Gerät: Var ian 1860 - 42 mit FID 
Exp. 6: 
a) Identifizierung des gelben Niederschlags 
Der gemäß Pharm. Helv. VI (Standardansatz B) hergestel l te und 
durch Zentrif ugieren und Waschen mit kaltem Wasser gewonnene 
Niedersch lag schmi lz t bei 185° (Z.) und ist in Wasser und Ether 
schwer lösl ich. Be im Waschen mit Ace ton färbt s ich das Lösungs-
mittel braun, weiße Kr is ta l levonChol in jod id( IR-Verg le ich) b le iben 
zurück. M ik ronachwe is nach Klein et a l . 3 7 ) als Per jod id; dc -
Identif izierung nach Bayzer 3 8 * . 
Sch ich t : A lufo l ie Ce l lu lose »Merck« Nr. 5552. - Laufmit tel : 
Bu tano l -E isess ig -Wasser 4:1:5 (obere Phase). - Detekt ion: Dra-
gendorff Reagenz nach Thies und Reuther 3 9 * . 
b) Bestimmung des Jodgehalts 
Standardansatz B wird nach 15 M in . (Entstehung des gelben 
Niederschlags) abgebrochen , die M i schung auf - 5 ° a b g e k ü h l t , der 
N iedersch lag abzentr i fugiert und e inmal mit E iswasser gewa-
schen . Dann werden 50 ml Ch lo ro fo rm zugegeben : J 2 aus dem 
»Perjodid« löst s ich , weiße Chol in jod id-Kr is ta l le b le iben zurück 
(s.o.). Unter Rühren wird langsam mit0,1 N N a 2 S 2 0 3 - L ö s u n g b iszur 
Ent färbung des Ch lo ro fo rms titriert: Der Jodgeha l t des Nieder-
sch lags aus 875 mg 2 entspr icht 0,60-0,75 ml 0,1 N N a 2 S 2 0 3 
Lösung. 
Exp. 7: Herstellung von Jodoform aus Resorcin mit Hypojodit 
20 mg Resorc in werden in 20 ml Wasser gelöst, mit 20 ml 0,1 N 
Jod lösung und im E isbad t ropfenweise mit NaOH 7 % R S versetzt, 
bis eine Probe Ch lo ro fo rm nicht mehr rosa färbt (ca. 5 ml). Es 
entsteht ein gelber N iedersch lag . Anschl ießend läßt man 1 Std . im 
E isbad stehen, schüttel t mit Ether aus und trocknet über N a 2 S 0 4 . 
Der Dest i l lat ionsrückstand wird aus Methanol umkristal l isiert. 
S c h m p . 120°-120,5°; M i s c h s c h m p . mit Jodo fo rm: 120°. 
Exp. 8 
a) Photometrische Bestimmungen der Ameisensäure nach 
Reduktion zu Formaldehyd mit der Chromotropsäure-Reaktion 4 0 ) 
25,00 ml des Standardansatzes B aus 872,3 mg 2 werden mit 
wenigen mg N a H S 0 3 versetzt und auf 100,0 ml (Analysenlösung) 
aufgefül l t . Die Konzentrat ion an H C O O H beträgt ca . 3,5-5 ^ig/ml. 
10,00 ml d ieser Lösung werden in 25 ml Kölbchen gegeben und im 
E isbad gekühl t . 15 c m lange Stücke Magnes iumband (Merck Nr. 
5812) werden zu Rol len geformt, kurz mit 10%iger HCl Übergossen, 
um eine etwaige Ca rbona t sch i ch t zu entfernen, mit Wasser gewa-
schen und zw ischen Fi l t r ierpapier getrocknet. Je v ierd ieser Rol len 
werden zu der HCOOH-ha l t i gen Lösung gegeben. Nun werden aus 
einer Bürette 7,5 ml 25%- ige HCl in Antei len von 0,2 ml in Abstän-
den^ von je 1 M in . zugetropft . Nach Zugabe von 3,8 ml wird eine 
Pause von 5 M in . e ingeschoben . Während des Zutropfens sol l das 
Kölbchen mögl ichst nicht geschüt te l t werden, da s ich sonst eine 
größere St reuung der Ergebn isse (keine Linearität des Ext inkt io-
nen) ergibt. Nach der HCI-Zugabe läßt man die Lösung bei 
Z immertemp. s tehen, bis die H 2 -En tw ick lung beendet ist, pipettiert 
5,00 ml der Lösung in ein Zentr i fugenglas, gibt 5,00 ml C h r o m o -
tropsäure-Reagenz nach G r a n t 4 1 ) zu und erhitzt 30 M in . im kräft ig 
s iedenden Wasserbad . Da die Reakt ion des Formaldehydes davon 
abhängt, wie weit HC l aus der Lösung entweicht, darf das Zentr i fu-
genglas nicht versch lossen werden (wir erhielten in so l chen Fällen 
nur ger inge Ext inkt ionen). Weiterhin ergaben s ich zu niedr ige 
Ext ink t ionen, wenn wir 7 N H 2 S 0 4 zur Redukt ion verwendeten. 
Nach dem Abkühlen werden 2 ml der M ischung mit 1 ml Wasser 
verdünnt, evtl, ausgesch iedenes J o d (Wärme, Luftsauerstoff) wird 
durch Zugabe von wenig N a H S 0 3 reduziert (Jod absorbiert beim 
Max imum des blauen Farbstoffes). 
E i c h k u r v e I: Da nach L i t . - A n g a b e n 4 1 ) bei d iesem Verfahren 
Ameisensäure nur zu etwa 3 0 % reduziert w i rd , die B i ldung des 
blauen Farbstoffes zudem vom Restgehal t der Lösung an HCl 
abhängt, erhält man nu rschw ie r i gzu reproduzierende Werte. Es ist 
unerläßl ich, bei jeder Bes t immung eine interne E ichkurveanzu fe r -
t igen. Hierzu werden ca . 200 mg Ameisensäure genau gewogen 
(Gehalt nach D A B 7 95,1 %), zu 1000,0 ml gelöst und nochmals 10/ 
100 ml verdünnt (Eichlösung). 17-25 ml Eichlösung werden auf je 
100 ml (entspr. 3,4-4,8 u.g/ml) aufgefül l t und wie die Ana lysen-
Lösung behandelt , wobei auf die N a H S 0 3 - Z u g a b e verzichtet wi rd . 
B l i n d w e r t : 87,5 mg getrocknetes 2 werden zu 100,0 ml in 
Wasser gelöst und wie die Analysen-Lösung behandelt . Zur E i c h -
kurve des Bl indwertes (Eichkurve II) werden 3 -6 ml der o.a. 
Eichlösung verwendet (Die E ichkurven s ind nur in engen Bere i -
chen linear). 
A l le Ext inkt ionen werden bei 570 nm in 1 cm-Küvet ten gegen 45 
proz. H 2 S 0 4 gemessen . Ameisensäurewert und Bl indwert werden 
unter Bezug auf die zutref fenden E ichkurven ermittelt: 


















E r g e b n i s : 4,3 \ig Ameisensäure in 250 ml Standardansatz B. Die 
Werte der Ameisensäure-Best immung wurden gc verif iziert 4 2*. 
b) Bestimmung des Jodverbrauches 
50,0 ml des aufgefül l ten Standardansatzes B werden mit 3 N H 2 S 0 4 
angesäuert; Titrat ion mit0,01 N N a 2 S 2 0 3 Lösung (Indikator: Stärke-
lösung). - Verbrauch 0,01 N N a 2 S 2 0 3 : 9 , 1 2 bzw. 9,10 ml, entspr. 5,44 
ml 0,1 N Jod lösung, bezogen auf 250 ml. 
c) Photometrische Bestimmung von 1 nach Bamann und Zeile 4 3 ) . 
In 5,00 ml des aufgefül l ten Standardansatzes B wird 1 als Reineckat 
gefäl l t ; der N iedersch lag wird in Ace ton gelöst und die Ext inkt ion 
bei 526 nm in 1 cm-Küvet ten best immt. Die Auswer tung erfolgt 
g raph isch . 
E Cho l inch lo r id in 250 ml (mg) Gehal t (%) 
0,360 647,6 96,6 
0,361 650,3 97,0 
(872,3 mg 2 entsprechen 670,2 mg 1) 
Exp. 9: Bestimmung desTrimethylamins, des Jodverbrauchs und 
des C 0 2 aus Cholin 1 
3,211 g getrocknetes 1 (entspr. 4,179 g 2) werden zu 250,0 ml in 
ausgekoch tem Wasser gelöst (diese Konzentrat ion entspr icht der 
des Standardansatzes A). 50,0 ml dieser Stammlösung werden 
nach Standardansatz A bearbeitet (Lösung I). - Weitere 50,0 ml 
werden wie bei Standardansatz A behandelt , aber statt 0,1 N 
Jodlösung werden 10,0 ml ausgekochtes Wasser zugegeben 
(Lösung II). 
a) Trimethylamin-Bestimmung(Indikator: Methy l ro t -Misch ind ika-
tor J 18 D A B 7) (Standardansatz A): 
Vor lage 0,01 N H C l : 20,00 ml ; Verbrauch 0,01 N NaOH: 17,64 ml, 
entspr. 0,118 mMo l Tr imethylamin in 250 ml. 
b) Bestimmung des Jodverbrauchs in 50,0 ml Lösung I nach 
Ansäuern mit 7 ml 3 N H C l : 
9,47 ml 0,01 N N a 2 S 2 0 3 entspr. e inem Jodverbrauch von 5,14 ml 
0,1 N Jod lösung in250ml . - (Ve rg rößer tmand ieJodmengeau f 50,0 
ml , so bleibt der Jodverbrauch innerhalb der Fehlergrenze gleich). 
c) Bestimmung des Carbonats nach der Vorschr i f t für N a O H des 
D A B 7 (modifiziert): Je 50,0 ml der Lösungen I und II werden nach 
Zugabe von 0,15 ml Phenolphthale in lösung (R J 21) auf 15° 
abgekühl t und mit 20,00 ml N HCl t ropfenweise im E isbad versetzt. 
Nach Zugabe von 10,00 ml 0,01 N N a 2 S 2 0 3 Lösung, d iezuvor mit0,1 
N HCl gegen Methylorange neutralisiert worden waren, wird mit1 N 
H C L bis zur Rosafärbung und mit 0,1 N HCl bis zur vol ls tändigen 
Ent färbung titriert. Dann wird 0,15 ml Methy lo range-Misch ind ika-
tor zugegeben und mit 0,1 N HCl bei Raumtemp. bis zum Fa rbum-
sch lag nach Grau-Violet t titriert. Der Carbonatgehal t entspr icht 
der Differenz der aus den Lösungen I und II ermittelten Werte. 
Verbrauch 0,1 N HCl für Lösung I: 1,47 bzw. 1,53 ml ; 
Verbrauch 0,1 N HCl für Lösung II: 1,09 bzw. 1,15 ml 
E r g e b n i s : 0,19 mMo l C 0 2 in 250 ml. 
Exp. 10: Reaktion von 2 mit Jodat 
Z u m Standardansatz B werden statt 0,1 N Jod lösung 10,00 ml 0,1 N 
KJ0 3 - Lösung zugefügt . Nach Abkühlen im E isbad wird auf 250,0 ml 
aufgefül l t . Zu 50,00 ml der Lösung werden 0,1 g KJ und 12-14 ml 1 N 
HCl zum Ansäuern gegeben; J o d wird mit 0,01 N N a 2 S 2 0 3 - L ö s u n g 
titriert. - Die Differenz zw ischen Haupt- und Bl indwert entspr icht 
nur 0,13 ml 0,1 N K J 0 3 Lösung. 
Exp. 11: Pyrolyse von 1 und 2 und Identifizierung der 
Spaltprodukte 
70 mg (0,5 mMol ) handelsübl iches 1 bzw. 91 mg (0,5 mMol ) 2 
werden jewei ls im Bombenrohr (Länge 200, 0 10, Wandstärke 2 
mm) 30 sek. bei 400° (Metal lbadtemp., 2 c m Eintaucht iefe) erhitzt. 
Der Inhalt der Rohre (1-Ansatz = I,2-Ansatz = I l )wurdein je10,0ml 
Lösungsmit te l gelöst. Für die Aldehyde und Tetramethy lammo-
n iumchlor id wird H 2 0 verwendet, für Vinylacetat n -Propano l . 
GC-Nachweis von Acetaldehyd und Formaldehyd 
Säule: Porapak Q 
Temp. : Injektor 55°; Säule 92°; Detektor 150° 
Abschwächung : 4 x bzw. 1 2 8 x 
Retent ionszei ten: Formaldehyd 3,1 Min. , Aceta ldehyd 4,5 Min . 
Identi f iz ierung: Zugabe von authent ischer Subs tanz 
E r g e b n i s : 1 und 2 b i lden Formaldehyd und Aceta ldehyd. 
GC-Prüfung auf Vinylacetat 
Verg le ichssubs tanz : Vinylacetat (Fa. Ega), e inmal desti l l iert. 
Säule: Carbowax 20 M 
Temp. : Injektor 100°; Säule 45°; Detektor 150° 
Abschwächung: 4 x 
Retent ionszei ten: Vinylacetat 3,4 Min. , n -Propanol 10 M in . 
E r g e b n i s : Das G C der Proben I und II zeigt keinen Peak mit der 
Retent ionszei t von Vinylacetat. 
Identifizierung von Tetramethylammoniumchlorid 
Verg le ichssubs tanz : ( C H 3 ) 4 N + C I ~ , aus n-Propanol umkr is ta l l i -
siert. 
Die wäßrigen Lösungen aus den Ansätzen I und II werden mit 
10%iger HC l angesäuert, i. Vak. e ingeengt und bei 6 0 7 3 Torr 
getrocknet. Die Subs tanzen werden aus n-Propanol umkr ista l l i -
siert und zur IR-Spektroskopie und zur DC verwendet. 
IR: Die IR-Spektren sind deckungsgleich. 
DC: Bedingungen: s. Exp. 4 
E r g e b n i s : Die Lösungen I und II enthalten Tet ramethy lammo-
n iumchlor id . 
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